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U radu je opisana predlozena tehnologija za proizvodnju elektricne energije 
sa smanjenom emisijom SO x i NO„ kombinovanom primenom gasi- 
fikacije i sagorevanja ugljenog praha. Gasifikacija uglja bila bi prime- 
njena kao hemijska metoda za uklanjanje organskog sumpora iz uglja. 
Smanjenje emisije NO x ostvarilo bi se organizacijom procesa sago- 
revanja proizvedenog gasa i gasifikovanih cestica ugljenog praha u 
lozistu parnog kotla. Eksperimentalnim putem ispitana je efikasnost 
uklanjanja sumpora iz lignita „Kolubara " u sprasenom stanju. Eksperi- 
ment gasifikacije uglja izvrsen je pri masenom protoku ugljenog praha 
4,3 kg/h, i pri masenom odnosu H 2 0/ugalj = 0,426 kg/kg. Za vrednosti 
koeficijenta viska kiseonika X = 0,54, 0,69 i 0,86 ostvarene su efikas- 
nosti uklanjanja organskog sumpora od 49,15-69,38%, a sulfatni sum- 
por je pokazivao tendenciju porasta. Stepen konverzije ugljenika iznosio je od 
41,58-70,96%. 

Kljucne reci: sumpor, ugalj, gasifikacija uglja, sagorevanje uglja 

Uvod 

Smanjenje emisije azotnih i sumpornih oksida i pored razvoja tehnologija 
odsumporavanja dimnih gasova i denitrifikacije, predstavlja aktuelan svetski problem. 
Na aktuelnost ovog problema ukazuju mnogobrojni akti, koje usvajaju visoko razvijene 
zemlje, a kojima se definisu maksimalni sadrzaji oksida sumpora i azota u dimnim 
gasovima. 
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Jedan od mogucih nacina sagorevanja ugljenog praha smanjene SO x i NO x 
emisije jeste i taj, u kome bi se priprema ugljenog praha vrsila u postrojenjima za 
gasifikaciju, a sagorevanjeproizvedenoggasaigasifikovanihcestica ugljenog praha vrsilo 
bi se u lozistu parnog kotla. U ovom slucaju, gasifikacija ugljenog praha pojavljuje se kao 
deo termoenergetskog postrojenja u kome bi se vrsilo preciscavanje ugljenog praha. Cilj 
primene gasifikacije ugljenog praha bio bi sto veci stepen uklanjanja sumpora iz uglja 
(kao i azota, mada to nije bio cilj ovih istrazivanja), uz sto manji stepen konverzije 
ugljenika. 



Stanje tehnologija za smanjenje emisije SO x i NO x 

Sadrzaj SO x u dimnim gasovima zavisi od sadrzaja sumpora i od vrste prisutnih 
sumpornih jedinjenja u gorivu (sulfatni, organski i piritni sumpor). Piritni i organski 
sumpor cine gorivi sumpor i njihov sadrzaj je vazan u pogledu emisije SO x . Ako je gorivo 
ugljeni prah, tada se smanjenje sadrzaja SO x u dimnim gasovima moze postici smanje- 
njem sadrzaja sumpora u ugljenom prahu (pre sagorevanja) ili desulfurizacijom dimnog 
gasa 1 . 

Piritni sumpor moze se izdvojiti iz uglja flotacionim tehnikama i centrifugira- 
njem 2 . Ove tehnologije su zasnovane na razlici gustina pirita (4800-5000 kg/m 3 ) i 
organske materije uglja (1200-1500 kg/m 3 ). Organski sumpor moze se izdvojiti iz uglja 
pre sagorevanja samo hemijskim metodama (likvefakcija i gasifikacija uglja) kojima se 
razgraduje organska materija uglja. 

Za izdvajanje sumpornih oksida iz struje dimnog gasa razvijeni su mokri, polu- 
suvi i suvi postupci 3 . Ovi postupci zasnivaju se na reakcijama sumpor-dioksida, kreca, 
vode i kiseonika kojima nastaje gips CaS04-2H 2 0, a razlikuju se po tome da li se krec 
uvodi u dimni gas u stanju vodene suspenzije ili u cvrstom stanju. 

Azotni oksidi u dimnom gasu poticu iz reakcija azota iz goriva i azota iz vazduha 
sa kiseonikom, dakle oni nisu funkcija samo sadrzaja azota u gorivu. Za uklanjanje 
azotnih oksida razvijene su primarne i sekundarne mere. 

Primarne mere za smanjenje emisije NO x razvijale su se u dva pravca: razvoj 
gorionika (potpala sa zida) i razvoj lozisnih sistema (tangencijalna potpala). Gorionici 
smanjene NO x emisije proizvode relativno dugacke plamenove sa postepenim mesanjem 
aerosmese i sekundarnog vazduha. Redukcija NO x odvija se duz plamena: sto je duzi 
plamen to je manje NO x . 

U slucaju tangencijalne potpale, gorionici su postavljeni u kolone u uglovima 
lozista. Tangencijalna potpala je oblik odlozenog sagorevanja, u kome se sekundarni 
vazduh injektira u loziste iznad i ispod aerosmese. Ovaj sistem obezbeduje stupnjevito 
sagorevanje sa dugackim uzanim plamenom, sto emituje nizak nivo NO x . Tangencijalni 
sistem potpale proizvodi upola manje NO x nego zidni sistem. Vece smanjenje emisije 
NO x moze se postici primenom tehnike OFA (overfire air). Tehnika OFA zasniva se na 
pojavi linearnog povecanja NO x emisije sa povecanjem viska vazduha 4 . 

Sekundarnim merama vrsi se redukcija emisije azotnih oksida njihovim ukla- 
njanjem iz struje dimnih gasova i primenjuju se samo ako se standardi za emisiju azotnih 
oksida nemogu zadovoljiti modifikacijama na lozistu ili gorionicima. Zasnivaju se na 
redukciji azota iz NO x u N 2 pomocu amonijaka ili uree koji se injektiraju u loziste ili u 
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gasni trakt parnog kotla. Efikasnost redukcije sadrzaja NO x u dimnom gasu u vrednosti 
od 80-95% moze se povecati primenom katalizatora. 



Opis predlozene metode 

Predlozena tehnologija za smanjenje emisije oksida sumpora i azota sastoji se 
od postrojenja za gasifikaciju ugljenog praha, u kojem se dobijaju gasovito gorivo i 
nepotpuno sagorele (gasifikovane) cestice ugljenog praha, kao i od postrojenja za sa- 
gorevanje proizvedenog gasa i gasifikovanih cestica ugljenog praha (parni kotao) u ko- 
jem bi se izvrsilo njihovo sagorevanje na nacin da se formira minimalna kolicina azotnih 
oksida. Glavni cilj gasifikacije uglja u ovom slucaju je da se iz uglja izdvoji sumpor u 
obliku u kojem moze efikasno da se ukloni. Sekundarni cilj gasifikacije uglja bio bi 
proizvodnja gorivnog gasa koji moze da se upotrebi za sagorevanje zajedno sa gasifikova- 
nim cesticama ugljenog praha u lozistu parnog kotla. 

U procesu gasifikacije uglja, zona hemijskih reakcija moze da se podeli na 
oksidacionu i redukcionu zonu 5 . U oksidacionoj zoni odigrava se delimicno sagore- 
vanje ugljenog praha. Tom prilikom oslobada se toplota neophodna za endotermne 
reakcije koje slede u redukcionoj zoni, medu kojima su najvaznije reakcije ugljen-diok- 
sida i vodene pare sa koksnim ostatkom cestice, pri kojima nastaju vodonik i ugljen- 
monoksid. 

Sagorevanje ugljenog praha moguce je ostvariti u difuzionom ili u predmesa- 
nom plamenu. Azuhata sa saradnicima 6 , pokazao je da je stepen konverzije ugljenika 
za sagorevanje ugljenog praha u difuzionom plamenu u intervalu 40-70% za vrednosti 
masenog odnosa O^ugalj od 0,5-1,1 kg/kg, za sagorevanje ugljenog praha u pred- 
mesanom plamenu pri istim ostalim uslovima, stepen konverzije ugljenika iznosi od 
80-90%. Isti autor ukazao je i na razlicit sastav proizvedenog gasa. Proizvedeni gas 
dobijen sagorevanjem ugljenog praha u difuzionom plamenu sadrzi vise ugljen-dioksida, 
a manje ugljen-monoksida i vodonika nego gas dobijen sagorevanjem u predmesanom 
plamenu. Sastav proizvedenog gasa i konverzija ugljenika zavise i od drugih parametara 
procesa, kao sto su: maseni odnos H 2 0/ugalj, srednji maseni precnik cestice ugljenog 
praha i pritisak u reaktoru 7 . 

Najvaznije jedinjenje sumpora u procesima gasifikacije uglja u gasnoj fazi je 
vodonik-sulfid. Najvaznija organska jedinjenja sumpora u uglju su tiofeni, arilni sulfidi, 
ciklicni sulfidi, alifaticni sulfidi, arilni i alifaticni tioli 2 . Ova jedinjenja razlazu se tokom 
zagrevanja u inertnoj i redukcionoj atmosferi, gradeci vodonik-sulfid i razne zasicene i 
nezasicene alifaticne i ciklicne ugljovodonike. Alifaticni sulfidi i disulfidi razlazu se na 
temperaturama 973-1113 K. Aromaticni sulfidi i merkaptani razlazu se na temperaturi 
oko 1173 K, dok tiofeni pokazuju slabo razlaganje cak i na 1223 K 8 . Vodonik-sulfid u 
oksidacionoj sredini sagoreva gradeci sumpor-dioksid. Pirit postepeno reaguje sa vo- 
donikom gradeci gvozde-sulfid i vodonik-sulfid. GvoMe-sulfid reaguje sa vodonikom 
gradeci vodonik-sulfid i cisto gvozde. U oksidacionoj sredini pirit sagoreva, gradeci 
gvozde-trioksid i sumpor-dioksid. 
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Hajsmit (Highsmith) sa saradnicima 9 izvrsio je merenja sastava gasa unutar 
reaktora za gasifikaciju uglja i pokazao je da je u oksidacionoj zoni u blizini gorionika 
sadrzaj SO x visok, a sadrzaj vodonik-sulfida vrlo mali. Sumporni oksidi u toj zoni mogli su 
nastati sagorevanjem piritnog sumpora, organskog sumpora (u vidu heterogenog sagore- 
vanja) ili sagorevanjem vodonik-sulfida u gasnoj fazi. Na izlazu iz reaktora, izmereni 
sadrzaj vodonik-sulfida bio je visok, a sadrzaj sumpor-dioksida bio je vrlo nizak. 

Transformacija sumpora u gasnoj fazi u oksidacionoj i redukcionoj atmosferi 
moze se predstaviti sledecom semom: 



Ugalj-S ► -SH, H 2 S, S, CS 

(C-S, S-H, S-S, FeS 2 ) 

Slika 1. Transformacija sumpora u gasnoj fazi 9 



Vodonik-sulfid reaguje i sa oksidima metala, od kojih su najvazniji oksidi gvoz- 
da, magnezijuma i kalcijuma, prisutnim u pepelu uglja formirajuci sulfide. Sumpor-diok- 
sid takode reaguje sa oksidima metala iz pepela uglja formirajuci sulfate. Reakcije 
vodonik-sulfida i sumpor-dioksida sa oksidima metala jedan je od uzroka zadrzavanja 
sumpora u cestici koksnog ostatka. 

Postupci za efikasno uklanjanje vodonik-sulfida i karbonil-sulfida iz smese 
gasova razvijeni su na industrijskom nivou, poput postupka Rektizol (Rectisol), u kome 
se navedeni gasovi apsorbuju u hladnom etanolu 10 . 

Gasifikacijom uglja moze da se postigne i znacajno smanjenje emisije NO x . 
Najveci udeo u ukupno emitovanim azotovim oksidima sa termoenergetskih postrojenja 
ima azot-monoksid, NO, oko 95% 5 . Pri umerenim temperaturama gasova u lozistu, 
oko 1450 °C, priblizno 75% ukupno formiranog azot-monoksida potice od sagorevanja 
azota iz goriva, a ostatak od vezivanja atmosferskog azota sa kiseonikom. 

Prema merenjima koja je vrsio Hajsmit sa saradnicima 9 , u oksidacionoj zoni u 
blizini gorionika, skoro sav izdvojeni azot iz uglja transformise se u azot-monoksid. Na 
izlazu iz reaktora, izdvojeni azot je transformisan u cijanovodonik i amonijak. Amonijak 
koji se efikasno uklanja iz struje proizvedenog gasa vodom. 

Pogodna tehnologija za sagorevanje gasifikovanih cestica ugljenog praha i 
proizvedenog gasa bila bi tehnologija Reburn (Reburn), koja se sastoji u stupnjevitom 
uvodenju goriva i vazduha u loziste. Koncept procesa prikazan je na si. 2. 

U ovoj tehnologiji 11 , najveci deo goriva (primarno gorivo), u kolicini 80-85% 
ukupne kolicine goriva uvodi se u donjem delu lozista. Ovaj deo lozista zove se primarna 
zona sagorevanja, u kojoj je koeficijent viska vazduha A > 1 i u njoj se formira znatna 
kolicina NO x . Preostalo gorivo, uglavnom prirodni gas, uvodi se u vrele produkte 
sagorevanja tako da se stvara redukciona atmosfera. U ovoj zoni, zoni dogorevanja, vrsi 
se redukcija NO x ugljovodonicnim fragmentima u N 2 . Oko 50-60% NO x u ovoj zoni 



H ili H 2 

SO ►SOz 

3 2 
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Slika 2. Koncept tehnologije Reburn 



redukuje se u N 2 11 . U tercijarnoj zoni sagorevanja, uvodi se vazduh u vidu OFA, da bi 
se kompletiralo sagorevanje goriva. 

Ako bi se tehnologija Reburn primenjivala za sagorevanje proizvedenog gasa i 
gasifikovanih cestica ugljenog praha, tada bi primarno gorivo bile gasifikovane cestice 
ugljenog praha, a proizvedeni gas bi se koristio kao gorivo za dogorevanje. Sema tog 
procesa prikazana je na si. 3. 
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Slika 3. Koncept predlozene tehnologije za sagorevanje ugljenog praha 



Prednosti ovakvog nacina sagorevanja uglja bile bi mogucnost istovremene 
redukcije emisije SO x i NO x sa termoenergetskog postrojenja, a ako bi proizvedeni gas 
mogao da se cuva u rezervoaru za gas, onda bi on mogao da se koristi za zagrevanje 
parnog kotla prilikom hladnog starta, kao i za podrsku vatre mesto mazuta. Drugim 
recima, termoenergetsko postrojenje bi koristilo samo jednu vrstu goriva - ugalj. Nedo- 
staciovog metoda bili bi slozenost procesa, veliki investicioni troskovi, kao i gubitak 
toplote koja bi se oslobodila u parnom kotlu sagorevanjem proizvedenog gasa i gasifi- 
kovanih cestica u odnosu na toplotu koja bi se oslobodila sagorevanjem uglja. Ovaj 
gubitak bi poticao od prevodenja jednog dela ugljenika iz uglja u ugljen-monoksid i 
ugljen-dioksid. 
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Ispitivanje izdvajanja sumpora 
u procesu gasifikacije uglja 



U Laboratoriji za termotehniku i energetiku Instituta za nuklearne nauke „Vinca" 
izvrsena su ispitivanja izdvajanja sumpora iz uglja u procesu gasifikacije ugljenog praha. 
Ugalj upotrebljenu eksperimentu je lignit „Kolubara", polje D, koji je pre upotrebe obraden 
postupkom dubokog susenja Flajsnerovim (Fleissner) postupkom u susari u Vreocima. 
Elementarna analiza uglja je sledeci: C = 53,10%, H = 5,14%, N = 0,71%, O = 29,17%, 
Sgorivi = 0,63%, A = 6,25%, W = 5,00%. Mala vrednost vlaznosti ugljenog praha postignuta 
je naknadnim susenjem ugljenog praha. Ugalj je samleven tako da je ostatak na situ 90 urn 
iznosio R_ 90 « 70,00%. 

Eksperimenti su izvedeni na aparaturi ciji je centralni deo laboratorijski gene- 
rator gasa, unutrasnjeg precnika 90 mm i ukupne duzine 1500 mm. Na vrhu reaktora 
postavljen je gorionik za uvodenje ugljenog praha i gasova u reaktor. Ugljeni prah je 
uvoden u osi reaktora. U primarnoj struji, koja je okruzivala struju ugljenog praha, 
uvodenje kiseonik. U sekundarnoj struji, koja je okruzivala primarnu struju, uvodenje 
vodonik. Vodonikje uvoden dabi se njegovim sagorevanjem dobila vodena para, reagens 
procesa gasifikacije uglja. U reaktoru je ostvareno potpuno sagorevanje vodonika i 
delimicno sagorevanje ugljenog praha, u difuzionom plamenu. Maseni protok ugljenog 
praha bio je 4,3 kg/h. Gasifikovane cestice ugljenog praha sakupljane su na izlazu iz 
reaktora, a njihove dalje reakcije sprecavane su hladenjem direktnim kontaktom sa 
vodom. Detaljan opis aparature i eksperimentalni postupak dati su u 12 . 

Koeficijent viska kiseonikaA, definisan kao odnos uvedene kolicine kiseonika i 
minimalne kolicine kiseonika za potpuno sagorevanje uglja, menjan je kroz tri vrednosti: 
0,54, 0,69 i 0,86. Maseni odnos vodene pare i uglja bio je 0,426 kg/kg. 

Eksperimentalni rezultati prikazani su na si. 4. 

Stepen efikasnosti uklanjanja organskog sumpora iz uglja odreden je sledecim 

izrazom: 

m S,org,0 ~ m S,org 



gde su: -m S org Q- maseni protok organskog sumpora sirovog uglja, am S org - maseni udeo 
organskog sumpora ispitivanog uzorka. Proreagovanost organskog sumpora bila je veca 
od konverzije ugljenika za manje vrednosti koeficijenta viska kiseonika A, a za vece 
vrednosti bile su priblizno jednake. Najvece vrednosti efikasnosti uklanjanja organskog 
sumpora (69,38%) i konverzije ugljenika (70,96%) dobijene su za najvecu vrednost 
koeficijenta viska kiseonika A = 0,86. Standardnom metodom ispitivanja sadrzaja ispar- 
ljivih materija u uglju, ustanovljeno je da uzorci gasifikovanih cestica ugljenog praha ne 
sadrze volatile, sto znaci da je efikasnost uklanjanja sumpora sigurno veca od efikasnosti 
uklanjanja sumpora procesom pirolize uglja. Sa slike 4. vidi se da je sa porastom 
koeficijenta viska kiseonika A doslo do porasta masenog protoka sulfatnog sumpora, 
pri cemu je maseni protok sulfatnog sumpora za vrednost koeficijenta viska kiseonika 
A = 0,86 bio veci od masenog protoka sulfatnog sumpora u sirovom uglju. Do porasta 
masenog protoka sulfatnog sumpora doslo je najverovatnije usled reakcija vodonik-sulfi- 
da i sumpor-dioksida sa oksidima metala iz pepela uglja. 
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Slika 4. Eksperimentalni rezultati 
transformacije sumpora tokom procesa 
gasifikacije ugljenog praha: (a) konverzija 
ugljenika; (b) stepen efikasnosti uklanjanja 
organskog sumpora; (c) maseni protok 
sulfatnog sumpora 



(c) 0,5 
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Analizom sulfatnog sumpora u pepelu koji je ostao nakon zarenja uzoraka 
gasifikovanih cestica ugljenog praha, odreden je ukupni stepen efikasnosti redukcije 
emisije SO x (definisan kao deo organskog sumpora koji nije sagoreo u SO x ), koji bi 
postojao kada bi se izvrsilo potpuno sagorevanje ostatka ugljenog praha nakon gasifi- 
kacije. Dobijene su sledece vrednosti ukupne redukcije emisije SO x : 79,69%, 80,96% i 
82,79%, koje se mogu shvatiti kao krajnje vrednosti redukcije SO x ostvarene istovre- 
menom primenom gasifikacije i sagorevanja ugljenog praha. 



Zakljucak 



U radu je opisana predlozena tehnologija za proizvodnuju elektricne energije sa 
smanjenom emisijom SO x i NO x , kombinovanom primenom gasifikacije i sagorevanja 
ugljenog praha. Gasifikacija uglja bila bi primenjena kao hemijska metoda za uklanjanje 
organskog sumpora iz uglja. Smanjenje emisije NO x ostvarilo bi se organizacijom procesa 
sagorevanja proizvedenog gasa i gasifikovanih cestica ugljenog praha u lozistu parnog 
kotla. Eksperimentima gasifikacije lignita „Kolubara" u sprasenom stanju odredeno je 
da bi maksimalna redukcija emisije SO x iznosila oko 70%, a ukupna redukcija emisije 
SO x nakon sagorevanja proizvedenog gasa i gasifikovanih cestica bila bi oko 83%. 
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Abstract 

SO x AND NO x EMISSION REDUCTION FROM 
POWER BY STATIONS COMBINED USAGE 
OF COAL COMBUSTION 

by 

Nenad CRNOMARKOVIC, Branislav REPIC 
Rastko MLADENOVIC, Marina JOVANOVIC 
andVasilije MANOVIC 

Supposed technology for electricity production with reduced emissions of SO x 
and NO x , by combined application of coal gasification and coal combustion. Coal gasifi- 
cation would be applied as a chemical method for organic sulfur removal. NO x reduction 
emission would be done by an appropriate organization of product gas and gasified coal 
particles combustion. Efficiency of sulfur removal from pulverized lignite "Kolubara" 
was investigated experimentally. Coal gasification experiment was carried out for con- 
stant both coal through-put 4.3 kg/h and H 2 0/coal ratio 0.426 kg/kg. Excess oxygen coeffi- 
cient was varied through three values: 0.54, 0.69 and 0.86. Values from 49.15% to 69.38% 
of organic sulfur removal were achieved. Sulfate sulfur concentration increased with an 
increase in level of coal oxidation. Carbon conversion values were from 41.58 to 70.96% . 

Keywords: sulphur, coal, coal gasification, coal combustion 
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